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Abstract (Basic) : 

NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil -in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USE - The derivatives are used in self -tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved, 
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COMPOSITIONS FILTRANTES CONTENANT L ASS °C'ATIOND UN COMPOSE 
NAPHTALENIQUE ET D’UN FILTRE UV DERIVE 

D’HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 
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L'invention conceme des compositions cosnrtetiques & usage topique. en particulierpour 
la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caract6ns6es par le fait qu lelles 
comprennent. dans un support cosnrtetiquement acceptable notamment de type hui - 
dans P -eau (a) au moins un compost naphtalenique ayant une 6nergie de niveau excite 
ttptet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et (b) au moins un systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV organ.que du type d6riv<§ 
d*hydroxypheny!benzotriazole. 

L’invention conceme 6galement leur application a la protection de la peau et des cheveux 
contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d’onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de l’6piderme humain et que les rayons de 
Icmaueure d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm. connus sous la denomination d UV- 
B 9 provoquent des 6ryth6mes et des brOlures cutan6es qui peuvent nuire au 
dfeveloppement du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait 6aalement que les rayons UV*A, de longueurs d’onde comprises entre 320 nm et 
?00 nm qur provZent le brunissement de la peau. sort susceptible* *ndu, re une 
alteration de celle-d. notamment dans le cas d’une peau sensible ou <l'une peau 
continuellement expose au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d’elasticite de la peau et I’apparition de ndes conduisant d un 
vieillissement premature. Its favorisent le declenchement de la reaction 6ryth6mateuse 
amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent nn§rne etre a I origine i do 
teactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aus 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinies a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont 6t6 proposes £ ce jour. 

Ces compositions antisolaires se ptesentent assez souvent sous la forme d’une Emulsion 
de type huile-dans-eau (e’est a dire un support cos ntetiquement acceptable constriu6 
d^une Phase continue dispersante aqueuse et d'une phase discon inue disperse 
huileuse) qui conUent, a des concentrations diverses, un ou plusieurs fi Itres organiques 
cSues lipophiles et/pu hydrophiles. capables d'absorber s6lectivement les 
rayonnements UV nocifs. ces nitres (et leurs quantiles) etant s6lect.onnes en function du 
facteur de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF) s expnmant 
math6matiquement par le rapport du temps d’irradiation n6cessaire pour atteindre le seui 
ferythematog6ne avec le filtre UV au temps nOcessaire pour atteindre le seuil 
6ryth6matog6ne sans filtre UV). 

La Demanderesse a d6couvert. de fagon inattendue et surprenante que ^’utilisation d un 
compost naphtalenique ayant une 6nergle de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 
61 kcal/mol dans une composition antisolaire comprenant au moins un filtre UV du type 
dlriv? d™ydroxyph6nylbenzotriazole. permettait d’augmenter de fagon substantielle son 
niveau de protection vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 



Cette decouverte est a la base de la pr6sente invention. 
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Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systems constitue d’un ou plusieurs composes organiques et/ou composes min6raux 
filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). 
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Ainsi, confomrtemenl d Pun des objets de la ptesente invention, il est maintenant propose 
de nouvelles compositions cosmetiques ou dermatologiques, en particulier antisolaires 
qu, son essentiellement caracterisees par le fait qu'elles^omprennent. da^s un support 
cosm6tiquement acceptable : uppon 

,a) la 5e% n ^LT" s T k L7^'T lqus ayant una aner9ie de nlveau exclte 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type derive d’hydroxyphenylbenzotriazole. 

La ptesente invention a egalement pour objet ('utilisation de telles compositions pour la 
fabncation de compositions cosmetiques destinies £ la protection de la peau et/ou des 
cneveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presents invention a egalement pour objet I’utilisation d’un compose naphtateniaue 
ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol dans la 
preparation d une composition cosnrtetique ou dermatologique photoprotectrica 
comprenant au moins un filtre UV organique du type derive d’hydroxyph£nyl- 
benzotnazole, dans le but d’augmenter son niveau de protection vis-e-vis des effete 
induits par les radiations UV-A ls 

D’autres caracteristiques. aspects et avantages de la pr6sente invention apparaitront a la 
lecture de la description detaiftee qui va suivre. 

Les composes naphtaleniques conformes £ I’invention ont une energie de niveau excite 
triplet aflant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determin6es par les techniques de 
perturbation par I’oxygene ou de phosphorescence telles que d£crites dans I’articfe de J 
Gonzenbach, T. J. HilJ, T.G Toiscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens », J. Photochem. Photobiol. B : Biol, vol 16, pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubation par i’oxygene consiste £ mesurer ie spectre d’absorption UV 
d un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 

d ' !l 200 °. P S, ‘ Sous 068 conditions, les tegles de selection du spin sont 

perturb£es et I exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I* etat fondamental. La longueur d’onde X (en pm) £ laquelle la 
transition s’effectue est utilis£e pour calcuier renergie du niveau triplet en kcal/mol par la 
formule E= 28.635A. qui est d£riv6e de requation E = hvofl E est I'Serale h la 
constante de Planck et v la frequence de I’onde electromagnetique. 

Am J eC !? niqUe Phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 

emettent une phosphorescence lors de fa d£sactivation de leur niveau excite triplet. En 
mesurant la longueur d’onde £ laquelle la phosphorescence intervient les 6nerqies de 
niveau excite triplet peuvent §t re calculees comme pr6cedemment. Les 6nerqies de 
niveau excite triplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d’echantillons avec un spectrophotom6tre 6quip6 d’un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont 6t6 largement reportes oar 

^T^?^g r ^35i e 3M J ilfS? 0n - R ' A ' F0,d 1 “ The CheroiSl Compan ion ». John 



<FR 280121 3A1J_> 
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Les composes naphtafeniques) conforrnes b I’invention peuvent etre choisis panmi les 
composes comprenant au moins un motif rEpondant b la structure suivante : 



O 




dans laquelle : 

5 A, identiques ou differents, designent un atome d’ hydrogEne, un groupe OR t ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 £ 8 ; 
y est un nombre de 0 £ 7 avec x + y S 8 ; 

B, identiques ou differents, dEsignent hydrogEne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
10 -(C=0)Ri ; 

Ri. R 2 . R 3 , identiques ou differents, designent hydrogEne ; un alkyle en C,-C 3 o. linEaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
hEtEroatomes et eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents 
d’hydrogEne ; un alcEnyle en C 2 -C 30 . lineaire ou ramifiE acyclique ou cyclique, 
15 Eventuellement interrompu par un ou plusieurs hEtEroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 , Eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupements B differents d’hydrogEne ; un hEtErocycle en C 3 -C 12 , 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
20 halogEne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M reprEsente un cation de mEtal alcalin, de mEtal alcaiino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d’amine ou d’alcanolamine quatemisEe. 

25 

Parmi les composEs de formule (I) connus dans I’art antErieur et utilisables 
conformement E I’invention, on peut dter 

( 1 ) les naphtaldEhydes tels que : 

- le 1 -naphtaldEhyde, (disponible chez ALDRICH) 

30 - le 2-naphtaldEhyde, (disponible chez ALDRICH) 

( 2 ) les naphtones telles que 

- le 1 -acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2 - acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

35 

(3) les acides naphtalEne mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I'acide 1 -naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- I'acide 2-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide '1 -hydroxy 2 -naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

40 - I'acide 2-hydroxy 1-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 3-hydroxy 2-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 6 -hydroxy 2 -naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’adde 1 ,4-naphtaIEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’adde 2,3-naphtalEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

45 - I’adde 2,6-naphtaiEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
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- Pacide 2,6-naphtalSne dicarboxylique 

- Pacide 1 ,3-naphtal6ne dicarboxylique 

- Pacide 1 ,2-naphtalene dicarboxylique 

- Pacide 1 ,5-naphtal6ne dicarboxylique 

• Pacide 1 ,6-naphta[6ne dicarboxylique 

- Pacide 1,7-naphtal6ne dicarboxylique 
- 1 acide 2,7-naphtal6ne dicarboxylique 

- le sel de potassium de Pacide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 
- 1 acide 1,2,3-naphtal6ne tricarboxyiique 
- 1 acide 1,2,3-naphtaJ&ne tricarboxyiique 
- 1 acide 1 ,2,4-naphtalene tricarboxyiique 

- Pacide 1 ,2,5-naphtalene tricarboxyiique 

• Pacide 1 ,2,6-naphtatene tricarboxyiique 

- Pacide 1 ,2,7-naphtaI6ne tricarboxyiique 
- 1 acide 1,2,8-naphtaJene tricarboxyiique 
- 1 acide 1,3 ( 5-naphtal6ne tricarboxyiique 

- Pacide 1 ,3,7-naphtatene tricarboxyiique 

- Pacide 1 ,3,8-naphtal6ne tricarboxyiique 

• Pacide 1 ,4,5-naphtaldne tricarboxyiique 

- I acide 1,4,6-2-naphtalene tricarboxyiique 

- I acide 2,3,5-naphta!&ne tricarboxyiique 

- Pacide 2,3,6-naphtalene tricarboxyiique 

- 1 acide 1,4,5.8-naphtatene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- 1 acide 1,2.3, 4-naphtafene t6tracarboxylique 

- Pacide 1,2.5,8-naphtafene t6tracarboxylique 

- I acide 1 ,3,6,8-naphtalfene tetracarboxylique 

- Pacide 1 ,4.5,8-naphtal6ne tetracarboxylique 
- 1 acide 2,3,6,7-naphtatene tetracarboxylique 

(4) les mono- ou polyesters d’acide naphtafene mono- ou polycarboxylique tels que • 

- le dimethylester de I acide 2,3-naphtalene dicarboxylique q 

- le dimethylester de racide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le mgthylester de f’acide 2-naphtaldne carboxyiique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d’acide naphtatene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. 

On utilisera plus pr4ferentiellement les diesters et polyesters d’acide nar,M=.iAr,~ 

d d 2fn?° X r liq r de dio1 ou de polyglycol de faibles poids moleculaires tels que 

decnts et prepares dans le brevet US 5,993,789 (faisant partie integrante du contenu de 

°“ ““ p0lyestera d ' acid0 

(i) les diesters de formule (II) suivante : 




R 4 0 2 C-f || -j C0 2 R 4 (|() 

45 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO-J 



Rg-0 2 C' 




CO. 



R 5 -OH 



(III) 



I 



<FR_280 1 21 3A1J_> 
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(Hi) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de formula (IV) suivante : 




(iv) leurs melanges ; 

??es radicau^FU. identiques ou differents, designent un radical alkyle en Ct-Ca, Iin6aire 

les Radicaux R s at R* identiques ou differents, d6signent un radical alkyiene. Hn6aire ou 

Tet I s e on?de C s 6 nombres de 1 a 100.. de preference de 1 A 10 et plus preferentiellement 
de 2 a 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d’acide naphtalene dicarboxylique* de ' 
ou (IV) on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I acide 2,6-naphtaiene 
riltoxylique et plus particulierement les polyesters r6pondanl i la formule (IV 
resultant de la reaction de I’acide 2.6-naphtaiene dicarboxylique et du tnpropyleneglycol 
et bloqu6s par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters r6pondant a la fonmule (IV) 
resultant de^la reaction de I’acide 2,6-naphtaiene dicarboxylique. du tnpropyleneglycol et 
du diethyieneglycol et bloqu6s par le 2-6thylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d’acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (Ill), ou 
(IV) disDonibles sur le marche, on citera en particular les produits vendus sous la 
d^oSon im^erdale HALLBRITE TQ par la sodOt* C.P. HALL a. notammant le 

2,6-diethylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtaieniques conformes 6 (’invention sont gen6ralement presents dans 
tes compositions selon I’invention a une concentration totale compnse entre 0,1 et 20 /o 
en polds^nv^ron, et de preference enlre 0,5 el 10 % en po,ds ermron. par rapport au 
poids total de la composition. 

Les nitres UV du type derive d’hydroxyphenylbenzotriazole conformes e la pr6sente 
invention peuvent §tre silicies c’est d dire comporter dans leur structure un ou plusieurs 
atomes de silicium ou bien hydrocarbon6s. 



Parmi les derives silicies d’hydroxyphenylbenzotriazole. on citera en particulier ceux 
repondant e la formule (V) suivante : 




dans laquelle : 

- D designs un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou differents. sont choisis parmi les 
halogenes, les radicaux alkoxy en Ci-C, 0 . des groupes 



radicaux alkyles en Ci-Ci 0 , les 
sulfoniques. etant entendu que, 
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dans ce dernier cas, deux Y, adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkUlid6ne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 
d 2 atomes de carbone ; soui r6serve que les radicaux Y soient differents d'un orouoe 
sulfonique quand D est different d'hydrogfene ; H 

- n vaut 1 , 2 ou 3 * 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

-(X).- (CH^p-CH-CH,- (VI) 



dans laquelle : 

- X represents O ou NH. 

10 -2 represents rhydrogdne ou un radical alkyleenCi-C 4 . 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 
-mestOoul, 

- p represents un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 

15 - W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 



•Si 



•Si* 

I 

R 



R 

I 

-Si- 



L 



T: 



(i) 



ou 



25 




( 2 ) 



, , , ' R * Wentiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Ci-C,„ 

phenyle et tr.fluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
methyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : * 
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dans laquelle Y. n e. L on. » ««*» 

« Sl s=0 au mote run des deux radlcaux B des*ne 

^u esl un nombre antler “'TS'eVitent entend^qw^u supdrleur 4 3. 
compris entre 0 et 10 mclusivement, etant entenau qu 

. mv I e^w;x-o..v nlkvle Deuvent 6tre linSairesou ramifies 

Pour les composes de formula (V), ^ ^ m §thyle. Sthyle, n-propyle, isopropyle n- 

et choisis notamment au sain d . )e n^opentyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, 

SSS ^IcTCnrr/aa^ux m W e. 

w " onda ' a 

Parml les polyorgarraslloxanes Mal^ ddSnte^bloc^prasenlanl 

T, “Ss 6 pSanUeaemen. .'ensemble, daa caraotanstioues 

^K5==Ba===;sS-....« 

ou alcoxy en Ct*C4. 

. Z est hydrogSne ou methyle, 

- m=0. ou [m=1 et X=0] 

- p est 6ga! SI. 

, , i aa 4 « nn <» pi^pssus I'accrochage du chatnon -{X)m- 

Comma cela ressort da la fcrajJsM* - ou i assure done la raccordement dudit motif 
(CHA-CHfZKHr sur le motrf benzotn^ote. “ su, ^ nSe peul. salon la prdsente 

faireTdans deu * 

-ixma PUwWi>Avunh4rwlbfinZOtri3ZOl6 » 





8 



2801213 



preferentiellement en position. 3, 4 ou 5. Dans une forme pr£fer£e de realisation de 
I’invention, I’accrochage se fait jen position 3. 

De meme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
5 positions disponibles au sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3, 4, 4’, 5 et/ou 6. Dans une forme pr6fer6e de realisation de 
I'invention, I’accrochage se fait en position 5. 



Une famille de composes convenant particulterement £ I’invention est celle d£finie par la 
jo' formule generate suivante : 



avec 



CHj 




0 ^ r< 15 , de preference 0<r<10 
1<ss 5 , de preference 1 ss<3 



(V*) 



15 et ou G represente le radical divalent : 






ou 



-CH; 






-CH — CHj — 
I 2 

ch 3 



20 



Dans une forme particulterement pr6f6ree de realisation de I’invention, on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a ia formule generate (V’) dans laquelle : 



CH, 



CH, • Si • O- 

3 i 

CH, 



Cn 3 

•Si-O- 

I 

CH, 



cn 3 

• Si - CH, 
CH, 



H,C- 



-CH 




plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 



25 Ces derives silici£s d’hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en soi et sont 
notamment d6crits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 
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Parmi les d6riv6s hydrocarbon^ d’hydroxyphSnylbenzotriazole conformes a '’invention, 
on peut citer les composes rdpondant h la formule suivante ( ) . 



10 



15 



20 



25 



N — ^ y 



-CD. 



( 4 ) 



■■ . 4 o am ^ ot ioe rarlicaLix Ti identiQues ou diff6rents, sont choisis 

les . r »rIt? U d’un k m2rie noyau aranatiq'ue peuvert former ensemble un groupement 
MylMne dioxy dans lequi! le groups alkylktene contlent de 1 a 2 atomes da cartrone. 

Parmi les composes de formule (4) utilisables selon nnvention, on peut citer par 
exemple : 

i 9 I o • hvdroxv-5'-m6thylph6nyl)benzotriazole (a= 1 et Ti= CH 3 ) tel que le P r °duit 
vindu sou^ le nom UVAZOL P par la soci6te Enichem Synth, le produit vendu sous le 

-CH, et -C(CH 3 M tel que le produit vendu sous le nom UVAZOL 236 par la socrate 

^te C 2 e (2'4nrdroxy*5’"t-octytpti6nyl)benzotriazole (a = 1 et T= -CfCH.VCHr-ClCH),) tel 
oue le rmodurtvendu sous le nom UVAZOL 311 par la soddle Enichem Synth . 

q le 2-f2'-hydroxy^'-sec-butyl-5-benz&nesuIfonate)benzotn azole (a - 2 et le f 

qroLipes T^ son^ S0 3 et -C(CH 3 )-CH 2 -CH 3 ) tel que le produit vendu sous le nom 
CIBAFAST par la soctete CIBA GEIGY. 

demande W095/22959 (faisant partie integrate du contenu de la descnptio ) . 

,T 7 

( 5 ) 




30 



par un ph6nyle. 
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Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s derives d’hydroxybenzotriazole conformes 
e I’invention, on peut citer les derives de methylene bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) de 
structure suivante : 




dans laquelle les radicaux T a et T 9 , identiques ou differents, d 6 signent un radical alkyle 
en C,-C t a pouvant etre substitu 6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
C1-C4, cycloalkyle en C 5 -C 12 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
10 decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, DE 19726184 et 
EP-A-8931 1 9 (faisant partie integrants de la description). 

Dans la formule ( 6 ) definie ci-dessus : les groupes alkyle en C,-C 18 peuvent etre Iin 6 aires 
ou ramifies et sont par exemple m 6 thyle, ethyle, n*propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, 
15 tert-butyle, tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-undecyle, n-dodecyle, t£tradecyle, hexydecyle, ou octadecyle ; les groupes 
cycloalkyle en C 5 -C 12 sont par exemple cyclopentyle, cydohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple ph 6 nyle, benzyle. 

20 Parmi les composes de formule (6), on prefere plus particulierement ceux de structure 
suivante : 
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. . f ,iotinn<; solaires et plus particulierement dont la solubility dans I eau 

tSZ tSumSZtoT % e.don. P |a solubilite dans IMb de paraffine * 25X 

est inferieure £ 1 % en poids. 

K^SSSsSSSSSSSS 

el plus particulierement de 0,05 £ 1,0 pm. 

i M am** d'hvdroxvphenylbenzotriazole sous forme micronis6e. peuvent §tre obtenus 
Les derives d hyaro^p y d’hydroxyphenylbenzotriazole sous forme de 

orosSre en«esencTd'uT tensio-actif approprie permettant 
SSo“r d la dl e p^d e es p^es ainsi obtenues dans les fcanulaPons 

cosmetiques. 

L’appareil de broyage utilise peut etre un broyeur a jet, a billes. a vibra ^.Ztr^u!t 
et de o^eference un broyeur a haute vitesse d’agitation ou un broyeur a impact et plus 
particulierement un broyeur a billes rotatives, un broyeur vibrant, a broyeur a tube ou un 

broyeur a tige. 

wuusars as rr^&atsEgsS 

C n H 2 n»i O(C 6 H n0 O s )zH dans laquelle n est un entier de 8 a 16 et z est le degre moyen ae 
polymerisation de I’unite (C 6 H 10 O s ) et vane de 1.4 a 1,6. 

n- D euvent etre choisis parmi des esters en C 1 -C 12 d'un compose de structure 
Hs peuvent e re cno p 6ment un ester obtenu par faction d un acde 

Cn _u r r r tel oue I’acide formique, acetique. propiomque, butynque, 

SlSSue ciW^eou tartnque avec une ouplusieurs fonctions OH libres sur I'unitS 
. , ir * u n \ j ocHits tensio-actifs sont utilises en g6n6ral ei line concentration de 

SSSTl < 28£2; de s\ 40% an poids pa, rapper, au 

filtre derive d’hydroxyphenylbenzotriazole dans sa forme micromsee. 

?^e en"e oTe"“o %tn poids environ, a. da preference antre 0.5 et ,0 % en po,ds 
environ, par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques antisolaires selon I'invention p e u V ent bien ^enten^i 
contenir un ou plusieurs filtres organiques compiementaires actifs dans I UVA et/ou l UVR 
rTsfiTtris compiementaires peuvent etre notamment cho.sis parm les drives 
cinnamiaues • les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du 
h J de triazine tels oue ceux d6crits dans les demandes de brevet 
!fo m ^ 73 M EP863145 EK 171 M EP570838, EP796851. EP775698. EP878489 et 
EP 933376 • les derives de la benzoph6none ; les derives de p.p'-diphenylacrylate. les 
derives detUnzimidazole ; les derive bis-benzoazolyle tels que decrits dens les brevets 
EP-A 0669323 et US 2.463,264; les derives de Tacide ^'ndbenzoiqiie ^ P0 7me r |S 
filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires compiementaires actifs dans l’UV-A et/ou I UV-B. on 
55 peut citer : 
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I’acide p-aminobenzoTque. 
le p-aminobenzoate oxy6thyfen6 (25mol), 
le p-dinfethylaminobenzoate de 2-6thylhexyle. 
le p-aminobenzoate d’ethyle N-oxypropyfen6 
le p-aminobenzoate de glycgrol, 
le salicylate d’homomenthyle, 
le salicylate de 2-4thylhexyle, 
le salicylate de triethanolamine, 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
le 4-ter-butyl-4’-m6thoxy-dibenzoylm6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylnfethane, 
le 4-methoxy cinnamate de 2-gthylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de nfethyle, 
le 4-methoxy cinnamate d’isoamyle, 
le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine. 

I'anthranilate de menthyle, 

le 2-6thylhexyl-2-cyano-3,3'-diph6nyfacrylate, 

Tethyl-2-cyano-3.3’-diph6nylacrylate, 

I’acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le 3-(4'-trim6thylammonium)-benzyliden-boman-2-on-methylsulfate 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonate, 
le 2,4-dihydroxybenzophenone, 
le 2,2’ 1 4,4'-tetrahydroxybenzophenone, 

I® 2,2 -dihydroxy-4, 4’dimethoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-methoxy-4’-methylbenzoph6none, 

I acide a-(2-oxobom-3-ylid6ne)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 
le 3-(4’-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 
le 3-(4’m6thylbenzylidene)-d.l-camphre, 
le 3-benzyiid&ne-d,l-camphre, 

I acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-1 0-camphosulfonique) et ses sels solubles 
I acide urocanique, • 

la 2,4,6-tris-f p-(2’-4thylhexyl-1’-oxycarbonyl)anilino]-1,3,5-triazine 
tri^he tertl0bUty,am ' d0 ^ anilin0 ^ ,6 ^ 3iS ^ P *^ 2 ^ y,heXyl ' 1 ' OX ^ Car ^ 0n ^ l ^ an ' lino ^ 1 ' 3,5 ' 

la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-<4-m6thoxy-phenyl)-1,3 5-triazine - 

e polym dre de N-(2 et 4H(2-oxobom-3-yliden )methy I] benzyij-acrylamide 
acide 1 ,4-bis-benzimidazolyl-ph6nylen-3,3\5, 5’-t6trasulfonique et ses sels solubles 
les polyorganosiloxanes a foncbon benzalmalonate 

Les compositions selon rinvention peuvent dgalement contenir des agents de bronzaoe 

SXJ&S55 J35T de ,a ^ (a9ente au,obron2an,s) - tels ™ 

Les compositions cosmetiques selon rinvention peuvent encore contenir des piqments ou 
bien encore des nanopigments (faille moyenne des particules primaires: g£n6ralement 
entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes nfetalliques enrobes 
ou non comme par exemple des nanopigments d’oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 
sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cMOm %£ sont ,ous 
des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agents d'enrobage dassiaues 
sont par ailleurs I’alumlne et/ou le sfearate d’aluminlum. De tels nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes ou non enrobes, sont en particulier d6crits dans les demandes de 
brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. aes ae 
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Les compositions de I'inventionipeuvent comprendre en outre des adjuvants cosmEtiques 
classiques notamment choisis) parmi les corps gras, les solvents organ, ques. les 
Epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les polymEres les 
charges, les sEquestrants, les propulseurs. les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingrEdient habituellement utilisE en cosmEtique, en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous forme d’emulsions. 

Les corps gras peuvent Etre constituEs par une huile ou une cire ou leurs mElanges, et ils 
comprennent Egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d acides gras. Les 
huiles peuvent Etre choisies parmi les huiles animales. vEgetales, minErales ou de 
synthEse et notamment parmi I'huile de vaseline, 1‘huile de paraffine, les huiles de 
silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les polyolEfines, les huiles fluorEes et 
perfluorEes. De mSme, les cires peuvent Etre choisies parmi les cires animales. fossiles, 
vEgEtales, minErales ou de synthEse connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut titer les alcools et polyols infErieurs. 

Bien entendu, I’homme de I’art veillera E choisir ce ou ces Eventuels composes 
complEmentaires et/ou leurs quantitEs de maniEre telle que les propnEtEs avantageuses, 
en particulier la rEmanence E I’eau. la stability, attachEes intrinsEquement aux Emulsions 
conformes E I’invention ne soient pas, ou substantiellement pas, altErEes par la ou les 
adjonctions envisag6e$. 

Les compositions de Pinvention peuvent Etre prEparEes selon les techniques bien 
connues de I’homme de Part, en particulier celles destinEes E la prEparation d Emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se prEsenter en particulier sous forme d’Emulsion, simple ou 
complexe (H/E. E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu’une crEme, un lait, un gel ou un gel crEme, 
de poudre, de batonnet solide et Eventuellement Etre conditionnEe en aErosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s’agit d'une Emulsion, la phase aqueuse de eelie-ci peut comprendre une 
dispersion vEsiculaire non ionique prEparEe selon des procEdEs connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 



La composition cosmEtique de Pinvention peut Etre utilisEe comme composition protectrice 
de I’Epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmEtique selon Pinvention est utilisEe pour la protection de 
PEpiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
prEsenter sous forme d’une dispersion vEsiculaire non ionique, d’une Emulsion, en 
45 particulier d’une Emulsion de type huile-dans-eau, d une crEme, d’un lait. d’un gel d'un 
gel crEme, d’une suspension, d’une dispersion, d’une poudre, d’un batonnet solide, d une 
mousse ou d’un spray. 

Lorsque la composition cosmEtique selon Pinvention est utilisEe pour la protection des 
50 cheveux contre les rayons UV, elle peut se prEsenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel, d’Emulsion, de dispersion vEsiculaire non ionique et constituer par exemple 
une composition E rincer, E appliquer avant ou aprEs shampooing, avant ou aprEs 
coloration ou dEcoloration. avant, pendant ou apres permanente ou dEfnsage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants. une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
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une composition de permanente oil de d6frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis4e comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
5 de la peau, tel que crdme de traitement de I’epiderme, fond de teint, baton de rouge a 
levres, fard a paupteres. fard a joues, mascara ou ligneur encore appeie "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse, comme des 
' • • emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculaires non ioniques ou 
encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I’invention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) represente g6n6ralement de 50 a 95% en poids, de preference de 70 a 
90% en poids, par rapport a 1‘ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 

15 notamment les filtres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 a 30% en 
poids. par rapport a I’ensemble de la formulation, et le ou les (co)6mulsionnant(s) de 0,5 a 
20% en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a ('ensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant 1‘invention, va maintenant etre 
donn6. 
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COMPOSITION i 


% 

en 

potds 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
nlycol (100 OE) (ARLACEL 165 FL * ICI) 


2 


Alcool stearylique 
(LANETTE 18 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'huile de palme 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


poly dimethylsiloxane 

TdOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d’alcools en C12/C15 
(WITCONOL TN -WITCO) 


20 


Triethanolamine — 


6.5 


Methylene bis-ftetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


5 


Glycerine 


5 


"Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium 
tAMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


i 


Acide polyacrylique 
(SYNTHALEN K - 3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
(METHOCEL F4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyl methane 

(Parsol 1789 : GIVAUDAN) .... . 


2 


2.6-diethylhexyl naphtalate vendu sous la denomination HALLBKl 1 1 
TQ par la societe CP HALL ■— 


4 


1 Drometrizole Trisiloxane (SILATRIZOLE -RHODIA CHIMIt) 


3 


Triethanolamine 


qs pH 7 


Consen/ateurs — 


qs 


Eau demin6ralisee qsp — 


100 g 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosmgtique ou dermatologique, en particulier antisolaire, caracterisge par 
le fait qu’elles comprend, dans un support cosmgtiquement acceptable : 

5 (a) au moins un compose naphtal6nique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 

de 56 kcal/mol £ 61kcal/mol et 

x , (b) au moins un systgme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphgnylbenzotriazole. 

10 2. Composition selon la revendication 1, ou le ou les composes naphtalgniques sont 

choisis parmi les composes comprenant au moins un motif rgpondant £ la structure 
suivante : 



O 




dans laquelle : 

15 A, identiques ou diffgrents, dgsignent un atome d‘ hydroggne, un groupe OR, ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 
y est un nombre de 0 £ 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, dgsignent hydrog£ne. OR, ; un groupe NR 2 R 3 ou un grouDe 
20 -(C=0)R, ; 

Ri. R2. R3. identiques ou differents. dgsignent hydrogene ; un alkyle en C1-C30. lingaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique. 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d hydfogene ; un alcenyle en C2-C30. Iin6aire ou ramifie acyclique ou cyclique^ 
25 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrog6ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Cs-Cm . eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogdne : un heterocycle en C 3 -Ci 2 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrogene ; uri 
30 halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d’amine ou d'alcanolamine quatemis6e. 

35 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les derives d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitue par : 

(1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

40 (3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels . 
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les composes 
choUis pamii eS S ° nt d6S dies 1 ers ou des P 0, y esters d'acide naphtafene dicarboxylique 
O’) les diesters de formula (II) suivante : 



r 4 o 2 c 




co 2 r 4 



(II) 
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(ii) les diesters ou les polyesters de formule (lll)sulvante : 



ho 1 r 6-° 2 c 




r 5 -oh 



(III) 



(ni) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un reste d’alcool de formule (IV) suivante : 



r 4 o 2 c 




r 5 ° 2 c 




(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

oi e ramifi'l? UX R4 ’ ,dentiques ou diff6r ents, d4signent un radical alkyle en C,-^. lineaire 

SnSSenC^f ' dentiqUes ou diff6rents > d <^ignent un radical alkylene, lineaire ou 
- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les composes naohtal£ninne>c Ha 

dlcarto^qui" 0 m SOn * diesteni ou des p0,yes,ers d’acide 2.6-naphtalSne 

le 2 C SS^|! g lBliM 5 °° te COmpos4 de formule (II), eel 

I nP mA i0n f S, u n - *f revendicat, ’°n 4 ou 5, ou le ou les composes naphtafeniques de 

S^riSiiyL. SOnt r Cht ? IS K. Pan T f ,eS po, y esters de I'acide 2.6-naphtalene dicarboxytique et 
du tripropyleneglycol bloquds par le 2-butyloctanol ou les polyesters de I’acide 2 fi 

6t%?hexanof rart)OXy ,qUe ' d ° tripro Py ,6ne 9 , y co1 et du diethyleneglycol bloqu6s par le’f- 

iS^° Srtl0n se, ° n ‘‘ une quelconque des revendications 1 a 7, ou le ou les composes 
naphtalemques sont presents dans les compositions selon ('invention £ une concentration 
totale compnse entre 0.1 1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0.5 et 10 % en 

poids environ, par rapport au poids total de la composition. en 

h’ ^ om P° slti ° n |,u ne quelconque des revendications 1 a 8. ou le ou les filtres uv 
du type d6nve d hydroxyph6nylbenzotriazole sont silicfes ou bien hydrocarbon's. 
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10. Composition selon la revendication 9. ou le ou les filtres UV silicfes 
s^van°e^ Ph6ny ben2 ° tna20,e ' S ° nt choisis panrni ceux r^Pondant £ la formule (V) 




<Y). 



(V) 



■ D 



- D dSsigne un radical divalent -L-W- 

- Y, Identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C -C toe 

les radical, alkoxy an C,-C„. das groupes sulfonlqulr«ln. anSn^oi? 

f *”” dem,er V adjacents d'un m«ma noyau aromatique petvenl 

a I aUim»«d 9fDUI If n ' en alkylidSne dioxy dans lequel le groupe alkyliddne conlienl de 1 

t m S d ?J !orie * sous r6serve due les radicaux V solenl diffdrents d'un orouoa 
sulfonique quand D est different d’hydrogdne • groups 

- n vaut 1,2 ou3; 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 



-(X)„- (CH,) p -CH-CH a - 



I 



(VI) 



dans laquelle : 



- X reprdsente O ou NH, 

- Z repnSsente I’hydrogdne ou un radical alkyle en C,-C 4| 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement 

- m est 0 ou 1 , 

- p repr6sente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 



25 



- W est un radical de formule (1 ), (2) ou (3) suivante : 




E 



( 2 ) 



(D 
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ou 

1 -Si(R) 3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Ci-C 10 , 
5 pftenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R 6tant 

nrtethyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 




10 dans laqueile Y, n et L ont les rrtemes significations indiqu£es ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 indusivement, et si s=0 au moins I’un des deux radicaux B designs 
V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 indusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t + u est 6gal ou sup£rieur a 3. 

11. Composition selon la revendication 10, selon laqueile le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires et W tepond a la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendication 11, selon laqueile le ou les filtres UV de formule 

(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant au moins 
I'une des caracteristiques suivantes : 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus pteferentieilement est methyle, 

25 - r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 indusivement. 

- n est non nul, et de preference 6gal § 1 , et Y est alors choisi parmi methyle, ter-butyle 
ou alcoxy en Ci-C 4 , 

- Z est hydrogfene ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 

30 -pestegaiei. 

13. Composition selon la revendication 12, selon laqueile le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes linfealres statistiques ou blocs pr6sentant I’ensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 12. 

35 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, selon laqueile le ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes lin§aires statistiques ou blocs pr6sentant au 
moins I'une des caracteristiques suivantes : 

- R est nrtethyle, 

40 - E est nrtethyle, 

- r est compris entre 0 et 1 5 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est 6gal a 1, et Y est alors choisi parmi nrtethyle, ter.-butyle ou alcoxy en C n -C 4 , 

- Z est hydrogens ou ntethyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 

45 - p est 6gal a 1 . 
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15. Composition selon la revendication 14, selon laquelle le ou les filtres UV de formula 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs prgsentant I’ensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 14. 

5 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 15, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I’accrochage du chalnon -(X) m -(CH 2 )p-CH(Z)-CH 2 ~ sur le 

' • . motif hydroxyphenylbenzotriazole se fait en position 3, 4. 5 ou 4‘ . 



10 17. Composition selon la revendication 16, selon laquelle pour les composes de formule 

(V), i'accrochage du chalnon -<X) m -(CH 2 )p-CH(Z)-CH 2 - sur le motif hydroxyph6nyl- 
benzotriazole se fait en position 3, 4 ou 5. 

18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les composes de formule 

15 (V). I’accrochage du chaTnon -<X) m -{CH 2 )p-CH(Z)-CHr sur le motif hydroxyphenyl- 

benzotriazole se fait en position 3. 

19. Composition selon I’une quelconque des revendications 10 a 18, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I’accrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 

20 4\ 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 19. le compose de 
formule (V) a comme structure : 



25 




avec 0 £ r< 15 , de preference 0 S r < 10 
1 sss 5 . de preference 1 5ss3 



i ' 

Si*CH, 

i 3 

CH, 



(V) 



et G represente I’un des radicaux divalents suivants : 



30 



ou 



-H: 



— CH, — CH — CH, — 
2 I 
CH, 



ft <F R 2 60121 3A1 I > 
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21. Composition seloh la revendication 20, ou le compost de formula (V’) a comme 
structure est le compos6 de structure : ' 

CH, 

CH,-Si-0 



CH. 



9 H 3 




1 

0 

• 

-55- 


— Si-CH. 
1 


i 

, CH * 


CH, 



HjC— CH 




5 22 ' 9 om P° s '« on selon I’une quelconque des revendications 15 9, selon laquelle le ou 

les derives hydrocarbon6s d’hydroxyph6nylbenzotriazole sont choisis parmi composes 
rgpondant 5 la formule suivante (4) : 




dans jaquejle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux T 1t identiques ou differents, sont choisis 
10 parmi les parmi les radicaux alkyles en Ci-Cis. les haiog6nes, des groupes sulfoniques 
les radicaux alkoxy en C,-C ia . , 6tant entendu que, dans ce dernier cas, deux TV 
adjacents d'un m6me noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylid5ne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

15 23. Composition selon la revendication 22, ou les composes de formule (4) sont choisis 

parmi : 

- - le 2-(2’-hydroxy-5'-m6thylph6nyl)benzotriazole ; 

■ I® 2-(2'-hydroxy-3 , -butyl-5’-m6thyJph6nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2’-hydroxy-5'-t-octylph6nyl)benzotriazole ; 

20 - le 2-(2 -hydroxy-3’-sec-butyl-5’-benz5nesulfonate)benzotriazole. 

24. Composition selon I’une quelconque des revendications 1 a 9. selon laquelle le ou les 
d6riv6s hydrocarbon^ d’hydroxyph4nylbenzotriazole sont choisis parmi ceux de formule 
suivante (5) : - 




( 5 ) 



:iO: <FR 260 1 2 1 3A 1 _l_> 
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dans laquelle T s deslgne un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle en 0,-0^ ' T 6 et T 7 
identiques ou differents. d6signent un radical alkyle en C,-C 18 6ventuellement’substitu§ 
par un phenyle. 

5 25. Composition selon la revendication 24, ou les composes de formule (5) sont choisis 

parmi les composes suivants : 





2801213A1 J_> 
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26. Composition selon rune quelconque des 




10 



Composition selon rune quelconque des reyendicaUons l ^ selon laquejele ou les 
iv6s hydrocarbon^ d’hydroxybenzotnazole sont choisis parmi les 
thy!6ne bis-(hydroxyph6nyl benzotriazole) de structure suivante . 




is 



Ci-C 4 . cycloalkyle en C 5 -C, 2 ou un reste aryle. 



ID <FR_2801213A1J_> 
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28. Composition selon la renvendication 27. selon laquelle le compost de formula /m o ♦ 
choisi parmi les composes de structure suivante : u e ^ 








compost (a) 



compose (b) 




compost (c) 



10 1 * 28. selon laquelle les 

insolubles ou subslantiellement Insolubles dans les solvanteSLSrMsmSfquir *' S ° n ' 

is sfbrtsemem'^slome InTS^Soniie^ 168 <I ‘ S " V4S dh >^ ro Wtenylbenzotria2ole 

^n~e“os £rsS35L 2 5 .' £*» Sftgr*- 

20 



<W 2801213AtJ_> 




27 



2801213 



33. Composition selon la revehdication 32, oCi les derives d’hydroxyph£nylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 0,05 a 1 ,0 pm. 

5 . 34. Composition selon I’une quelconque des revendications 29 £ 33, oil les derives 

d’hydroxyph£nylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d’etre obtenus 
par un proc£d£ de broyage d'un d£riv£ d’hydroxyph£nylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d’un tensio-actif . 

» 

10 35. Composition selon la revendication 34, ou le tensio-actif est choisi parmi les 

alkylpolyglucosides de structure CnHan^i O(C6H 10 O 5 )iH dans laquelle n est un entier de 8 
g 16 et z est le degr£ moyen de polymerisation de I’unite (C6H,o0 5 ) et varie de 1.4 £ 1,6. 

36. Composition selon Pune quelconque des revendications 34 et 35, caract£ris£e par le 
15 fait que le tensio-actif est utilise £ une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

rapport au derive d’hydroxyph£nyl benzotriazole dans sa forme micronis£e. 

37. Composition selon I’une quelconque des revendications 1 £ 36, caract£ris£e par le 
fait que le ou les filtres du type derive d’hydroxyph6nylbenzotriazole sont presents dans 

20 une concentration allant de 0,1 £ 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 £ 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 £ 37, caract£ris£e par le 
fait que ledit support cosm6tiquement acceptable se pr£sente sous la forme d’une 

25 emulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracteris£e par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs dans I’UV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracteris£e par le fait que lesdits filtres 

organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques. les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzoph£none ; les derives de p,p’-diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de Facide p- 
35 aminobenzoTque ; les polym£res filtres et silicones . 

41. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 £ 40, caracteris6e par le 
fait qu'elle comprend en outre, £ titre d’agents photoprotecteurs UV complementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caract6ris6e par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 £ 42, caract£ris£e par le 

fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

44. Composition selon Pune quelconque des revendications 1 £ 43, caract£ris£e par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les £paississants, les adoucfssants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polym£res, les charges, les s£questrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 



55 
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45. Composition selon I’une quelconque des revendications 1 a 44, caracterisee par le 
fait qu’il s'agit d’une composition protectrice de I’epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu’elle se presente sous forme d’une dispersion vesiculaire non ionique, 
d’une Emulsion, en particulier d’une emulsion de type huile-dans-eau, d’une creme. d’un 
5 lait, d’un gel. d'un gel cr6me, d’une suspension, d’une dispersion, d’une poudre, d’un 
batonnet solide, d’une mousse ou d’un spray. 

» 46. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 44., caract6ris6e par le 

fait qu’il s'agit d’une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se pr6sente sous forme soiide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, 
d’une suspension ou d’une dispersion. 

47. Composition selon I’une quelconque des revendications 1 a 44, caracterisee par le 
fait qu’il s’agit d’une composition destines a la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu’elle se pr£sente sous la forme d'un shampooing, d’une lotion, d’un gel, 
d'une Emulsion, d’une dispersion vesiculaire non ionique. 

48. Utilisation de la composition definite selon I'une quelconque des revendications 1 a 47 
pour la fabrication de compositions cosm6tiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

49. Utilisation d’un compost naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol a 61kcal/mol tel que d6fini dans I’une quelconque des 
revendications 1 a 7 dans la preparation d’une composition cosnrtetique ou 

25 dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
derive d’hydroxyphenvibenzotriazole tel que defini dans les revendications 1, 9 a 36, 
dans le but d’augmenter son niveau de protection vis a vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 



ID: <FR 280121 3A1 t > 
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Illinois researcher receives award for developing a better 
sunscreen 

Craig A. Bonda of the C.P. Hall Company in Bedford Park, III., will be honored June 11 by the world's 
largest scientific society for developing a better, longer-lasting sunscreen. He will receive one of four 
2001 Industrial Innovation Awards at the American Chemical Society’s Central/Great Lakes joint 
regional meeting in Grand Rapids, Mich. 

"Craig’s unique combination of technical expertise and commercial development experience has 
positioned the C.P. Hall Company as an innovative technology leader in advanced additives for 
sunscreen applications," said John J. Paro, executive vice president and chief operating officer for the 
C.P. Hall Company. 

Until recently, most sunscreens protected wearers only against UVB — the ultraviolet rays that cause 
sunburn. The newest sunscreens absorb or reflect the full spectrum of ultraviolet radiation, including 
UVA, which causes skin to age and wrinkle prematurely, and may also cause certain skin cancers. 

Avobenzone, a chemical used in many full-spectrum sunscreens, loses its effectiveness upon 
prolonged exposure to the sun. Bonda found that avobenzone breaks down more slowly when the 
chemical DEHN is added. In one experiment using two avobenzone-based sunscreens — one with 
DEHN and one without — the DEHN sunscreen maintained most of its effectiveness after five hours 
while the other lost almost all of its UVA protection. Full-spectrum sunscreens with DEHN were 
introduced to U.S. consumers earlier this year. 

The American Chemical Society's Industrial Innovation Awards recognize individuals and teams whose 
discoveries and inventions contribute to the commercial success of their companies and enhance our 
quality of life. 



### 



Craig A. Bonda is product development manager at the C.P. Hall Company. He resides in Wheaton, 
III. 
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